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(57) Abstract 

The invention concerns a multilayer structure comprising successively: a nitrogenated or oxygenated resin layer or a metal layer; a 
layer consisting of a mixture used as co-extrusion binder and comprising: (A) 50 to 100 parts of a polyethylene homopolymer or copolymer 
with density not less than 0.9; (B) 0 to 50 parts of a polymer selected among (Bl) homopolymer or copolymer polypropylene, (B2) 
homopolymer or copolymer poly(l-butene) and (B3) homopolymer or copolymer polystyrene; the amount (A) + (B) being 100 parts; the 
mixture of (A) and (B) being grafted by at least 0.5 wt.% of a functional monomer; said grafted mixture being itself diluted in at least 
a homopolymer or copolymer polyethylene (C) or in at least a polymer with elastomeric character (D) or in a mixture of (C) and (D); a 
layer (F) in mean density polyethylene (MDPE), that is between 0.94 and 0.950. Those of said structures concerning metal surfaces are 
particularly useful. The invention is useful for polyethylene coated metal surfaces and more particularly tubes whereof the surface is coated 
with mean density polyethylene (MDPE). 



(57) Abrege 

La pr£sente invention concerne une structure multicouches comprenant successivement: une couche de r6sine polaire azot6e ou 
oxyg6n6e ou bien une couche mStallique, une couche constitute d'un melange utilise" comme liant de coextrusion et comprenant: (A) 50 
a 100 parties d'un polyethylene homo ou copolymere de density sup6rieure ou 6gale a 0,9; (B) 0 a 50 parties d'un polymere choisi parmi 
(Bl) le polypropylene homo ou copolymere, (B2) le poly(l-butene) homo ou copolymere et (B3) le polystyrene homo ou copolymere; la 
quantitd de (A) + (B) etant de 100 parties; le melange de (A) et (B) etant greffe par au moins 0,5 Jo en poids d'un monomere fonctionnel; 
ce melange greffe 6tant lui meme dilu6 dans au moins un polyethylene homo ou copolymere (C) ou dans au moins un polymere a caractere 
elastom6rique (D) ou dans un m61ange de (C) et (D); une couche (F) en polyethylene de moyenne densite (PEMD) c'est-a~dire entre 0,94 
et 0,950. Parmi les structures de 1' invention celles concernant les surfaces metalliques sont particulierement utiles. La pnSsente invention 
est utile pour les surfaces metalliques rev&tues de polyethylene et plus particulierement des tubes dont la surface exterieure est revetue de 
PEMD. 
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STRUCTURES COMPRENANT DU POLYETHYLENE MOYENNE DENSITE ET 

LIANTS UTILISES DANS CES STRUCTURES 

La presente invention concerne des structures comprenant du polyethylene 
5 moyenne densite et des Hants de coextrusion utilises dans ces structures. 

Les Hants de coextrusion sont utiles par exemple pour fabriquer des 
materiaux multicouches pour I'emballage. On peut citer les materiaux comprenant un 
film de polyamide (PA) et un film de polyethylene (PE), le film de polyethylene 
pouvant etre lamine sur le film de polyethylene ou coextrude avec le polyamide. Le 
10 liant de coextrusion est dispose entre le polyethylene et le polyamide pour une 
bonne adhesion du PA et du PE. Ces materiaux multicouches peuvent etre des 
structures a trois couches PE/liant/EVOH dans lesquelles EVOH designe un 
copolymere de ('ethylene et de I'alcool vinylique ou un copolymere ethylene acetate 
de vinyle (EVA) saponifie en partie ou en totalite ou des structures a cinq couches 
1 5 PE/liant/EVOH/liant/PE. 

La presente invention concerne une structure multicouches comprenant 
successivement : 

—une couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche (E) 
d'une resine polyamide, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, 
20 d ! une resine polyester, d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le 
polyethylene terephtalate ou TEN/OH, ou bien une couche metallique, 

-une couche constitute d'un melange utilise comme liant de coextrusion et 
comprenant : 

■ (A) 50 a 100 parties d'un polyethylene homo ou copolymere de 
25 densite superieure ou egale a 0,9, 

■ (B) 0 a 50 parties d'un polymere choisi parmi (B1) le polypropylene 
homo ou copolymere, (B2) le poly(l-butene) homo ou copolymere et (B3) le 
polystyrene homo ou copolymere, 

■ la quantite de (A) + (B) etant de 100 parties, 

30 ■ le melange de (A) et (B) etant greffe par au moins 0,5 % en poids 

d'un monomere fonctionnel, 
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■ ce melange greffe etant lui m&me dilue dans au moins un 
polyethylene homo ou copolymere (C) ou dans au moins un polymere a caractere 
elastomerique (D) ou dans un melange de (C) et (D), 

— une couche (F) en polyethylene de moyenne densite (PEMD) c'est-a-dire 

5 entre 0,94 et 0,950). 

Parmi les structures de I'invention celles concernant les surfaces metalliques 
sont particulierement utiles. La presente invention est utile pour les surfaces 
metalliques revetues de polyethylene et plus particulierement des tubes dont la 
surface exterieure est revetue de PEMD. 
10 Des revetements tri-couches sont couramment utilises pour proteger la 

surface exterieure des tuyaux metalliques destines a la construction d'oleoduc ou de 
gazoduc. lis sont composes de la maniere suivante en partant de la surface 
metallique : 

- primaire : resine epoxy ~ 70 pm 

15 - liant reactif avec les epoxy ~ 250 pm 

- polyethylene basse densite (PEBD) noir stabilise ~ 2,5 mm. 

Ces systemes de protection presentent des performances (tenue a la 
corrosion, adhesion, resistance a I'indentation) satisfaisantes jusqu ! a des 
temperatures de 60°C maximum. Au-dela, I'adhesion et la resistance a Indentation 
20 ne sont plus suffisantes pour assurer I'integrite du revetement lors du stockage, de la 
pose ou du service. 

II est done alors necessaire d'utiliser au niveau de la couche exterieure un 
PE presentant des caracteristiques mecaniques et thermiques plus elevees tel qu'un 
PEMD. Toutefois, compte tenu des niveaux d'adhesion recherches sur une plage de 
25 temperature plus importante il a ete necessaire de mettre au point un systeme 
d'adhesif presentant une comptabilite avec le PEMD et une bonne reactivite avec le 
primaire epoxy afin d'obtenir ces niveaux d'adherence. 

Le liant de la presente invention permet d'obtenir une force de pelage du 
PEMD d'au moins : 
30 800 N/5 cm a 23°C 

500 N/5 cm a 50°C 

200 N/5 cm a 70°C 
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150 N/5cma80°C 

Cette force est mesuree selon la norme DIN 30670. 

S'agissant de la couche de liant, (A) est choisi parmi les polyethylenes homo 
ou copolymeres. 
5 A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone. 

Des exemples d f alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme 
comonomeres eventuels comprennent le propylene, 1-butene, 1-pentene, 

1 0 3-methyM -butene, 1 -hexene, 4-methyl-1 -pentene, 3-methyl-1 -pentene, 
1-octene, 1-decene, 1-dodecene, 1-tetradecene, 1-hexadecene, 1-octacocene, 1- 
eicocene, 1-dococene, 1-tetracocene, 1-hexacocene, 1-octacocene et 
1-triacontene. Ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux. 

15 - les esters decides carboxyliques insatures tels que par exemple les 

(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d^thyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, Tacrylate de 2-ethylhexyle. 

20 - les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple 

I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene 

- (A) peut comprendre plusieurs comonomeres. 

Avantageusement le polymere (A), qui peut etre un melange de plusieurs 
25 polymeres, comprend au moins 50 % et de preference 75 % (en moles) d l ethylene. 
La densite de (A) est avantageusement comprise entre 0,910 et 0,98 g/cm 3 . le MFI 
(indice de viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 50 
g/10 min. 

A titre d'exemples de polymeres (A) on peut citer : 
30 - le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HOPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
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- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les polymeres 
obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alpha-olefine telle que propylene, 
butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite constitue 
generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molecules cycliques 

5 alkyles llees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont 
habituellement composes de deux cycles cyclopentadieniques lies au metal. Ces 
catalyseurs sont frequemment utilises avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs 
ou activateurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi 
etre utilise comme metal auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes 

10 peuvent inclure des metaux de transition des groupes IV A, V A et VI A. Des metaux 
de la serie des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

Avantageusement (A) est choisi parmi (i) les LLDPE de densite 0,910 a 
0,930 le comonomere ayant de 4 a 8 atomes de carbone et (ii) le PEHD de densite 
au moins 0,945 et de preference 0,950 a 0,980. 

15 Dans la suite du texte LLDPE C4 signifie un LLDPE dont le comonomere a 4 

atomes de carbone. 

S'agissant de (B1) c'est un polypropylene homo- ou copolymere. A titre de 

comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
20 carbone. Des exemples de telles alpha-olefines sont les memes que pour (A) sauf a 

remplacer le propylene par ['ethylene dans la liste 

- les dienes 

(B1) peut etre aussi un copolymere a blocs polypropylene. 
A titre d'exemples de polymere (B1) on peut citer 
25 - le polypropylene 

- les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d f EPR. 
Avantageusement le polymere (B1), qui peut etre un melange de plusieurs 

polymeres, comprend au moins 50 % et de preference 75 % en moles de propylene. 

(B2) est choisi parmi le poly (1 -butene) ou les copolymeres du 1 -butene avec 
30 Pethylene ou une autre alpha-olefine ayant de 3 a 10 carbones, sauf le propylene 
deja cite en (B1). 
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(B3) est choisi parmi le polystyrene ou les copolymeres du styrene. Parmi les 
copolymeres, on peut citer a titre d'exemples les dienes ayant de 4 a 8 atomes de 
carbone. Avantageusement (B) est le polypropylene homo ou copolymere. 

La densite de (B) peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI est 
5 compris avantageusement entre 0,8 et 30 g/10 min. 

Le melange de (A) et (B) est greffe par un monomere fonctionnel (on utilise 
aussi le terme "cogreffe"). A titre d'exemples de fonctions greffees on peut citer les 
acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les isocyanates, les 
oxazolines, les epoxydes, les amines ou les hydroxydes. 
10 Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 

atomes de carbone tels que les acides acrylique, methacrylique, maleique, 
fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par 
exemple les anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et 
les sels metalliques (tels que les sels ou metaux alcalins) des acides carboxyliques 
15 insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et 
leurs derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres 
de greffage particulierement preferes (par exemple I'anhydride maleique). 

Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, 

20 fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2- 
dicarboxylique, 4 — methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5- 
ene-2,3-dicarboxylique, x — methylbicyclo(2,2,1-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les 
anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2- 
dicarboxylique, 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept- 

25 5-ene-2,3-dicarboxylique, et x — methylbicyclo(2 t 2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters 
alkyliques en C^-Cg ou des derives esters glycidyliques des acides carboxyliques 
insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethyle, 
methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de 

30 glycidyle, methacrylate de glycidyle, maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, 
fumarate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de monomethyle, et 
itaconate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels 
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que acrylamide, methacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N — 
monoethylamide maleique, N,N-diethylamide maleique, N — monobutylamide 
maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N- 
monoethylamide fumarique, 
5 N,N-di6thylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N,N-dibutylamide 
furamique ; des derives imides des acides carboxyliques insatures tels que 
maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmaleimide ; et des sels metalliques d'acides 
carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de sodium, 
acrylate de potassium, et methacrylate de potassium. 

10 Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de 

greffage sur le melange de (A) et (B). 

Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant les polymeres (A) et (B) a 
temperature elevee, environ 150° a environ 300°C, en presence ou en Tabsence 
d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des solvants appropries qui 

15 peuvent etre utilises dans cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, 
chlorobenzene, cumene, etc. Des initiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre 
utilises comprennent le t-butyl-hydroperoxyde, cumene — hydroperoxyde, di-iso- 
propyl-benzene-hydroperoxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, 
(dicumyl-peroxyde, 1,3-bis-(t-butylperoxy-isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, 

20 benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis-3,5,5-trimethyl-hexanoyl-peroxyde, et 
methyl-ethyl-cetone-peroxyde. 

Dans le melange de (A) et (B) modifie par greffage obtenu de la fa<?on 
susmentionnee, la quantite du monomere de greffage peut etre choisie d'une fagon 
appropriee mais elle est de preference de 0,5 a 10%, mieux de 1 a 5%, par rapport 

25 au poids de (A) et (B) greffes. 

La quantite du monomere greffe est determinee par dosage des fonctions 
succiniques par spectroscopie IRTF. 

Le melange cogreffe de (A) et (B) est dilue dans un polyethylene (C) ou dans 
un polymere a caractere elastomerique (D) ou dans un melange de (C) et (D). 

30 Le polyethylene (C) peut etre choisi parmi les polymeres (A). (C) est 

avantageusement un LLDPE dont le comonomere a 4 a 8 atomes de carbone. (C) a 
une densite d'au moins 0,9 et de preference comprise entre 0,91 et 0,93. 
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Le MFI de (C) est avantageusement superieur a 0,5 et de preference 
compris entre 2 et 5. 

(D) est un polymere a caractere 6lastomerique c'est-a-dire qu'il peut etre un 
(i) elastomere au sens de ASTM D412 c'est-a-dire un materiau qui peut etre etire a 
5 temperature ambiante a deux fois sa largeur, maintenu ainsi 5 minutes puis quand il 
est relache il revient a moins de 10% pres a sa longueur initiate ou (ii) un polymere 
n'ayant pas exactement ces caracteristiques precedentes mais pouvant etre etire et 
revenir sensiblement a sa longueur initiate. 

Avantageusement le MFI de (D) est compris entre 0,1 et 50. 
10 A titre d'exemple de polymeres (D) on peut citer : 

- les EPR (ethylene propylene rubber) et les EPDM (ethylene propylene 

diene) ; 

- les polyethylenes obtenus par catalyse metallocene et de densite 
inferieure a 0,910 g/cm 3 ; 

15 - les polyethylenes de type VLDPE (tres basse densite) ; 

- les elastomeres styreniques tels que les SBR (styrene-butadiene-rubber), 
les copolymeres blocs styrene-butadiene-styrene (SBS), les copolymeres blocs 
styrene-ethylene/butene/styrene (SEBS) et les copolymeres blocs styrene-isoprene- 
styrene (SIS). 

20 - les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester d'acide carboxylique 

insature (deja defini dans (A)) 

- les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester vinylique d'acide 
carboxylique sature (deja defini dans (A)). 

La quantite de (C) ou (D) ou (C)+(D) est de 97 a 75 parties pour 3 a 25 
25 parties de (A)+(B) greffes, la quantite de (A) + (B) + (C) + (D) etant de 100 parties. 

Le melange utilise comme liant peut etre fabrique par les moyens habituels 
des thermoplastiques par melange a I'etatfondu dans des extrudeuses, bivis, BUSS, 
des malaxeurs ou des melangeurs a cylindre. (A) et (B) peuvent etre premelanges a 
sec ou a I'etat fondu puis etre greffes a I'etat fondu ou en solution dans un solvant. 
30 lis peuvent aussi etre ajoutes separement dans un dispositif de mise en contact et 
malaxage (par exemple une extrudeuse) ainsi que le monomere de greffage et 
I'initiateur de radicaux. Apres greffage au melange eventuellement avec (C) ou (D). 
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Le melange utilise comme liant peut comprendre encore divers additifs tels 
que des antioxydants, des absorbeurs d' ultra-violets, des agents antistatiques, des 
pigments, des colorants, des agents de nucleation, des charges, des agents de 
glissement, des lubrifiants, des produits ignifuges et des agents anti-blocage. 
5 Les exemples d'anti-oxydants sont le 2,6-di-t-butyl-p-cresol, O-t-butyl-p- 

cresol, tetrakis-[methylene-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydro^ la 
p — naphtylamine, et la para-phenylenediamine. 

Les exemples d'absorbeurs d' ultra-violets sont la 2,4- 
dihydroxybenzophenone, le 2-(2'-hydroxy-3 , ,5 , -di-t-butylphenyl)-5- 

1 0 chlorobenzotriazole, 2-(2-hydroxy-3-t-butyl-5-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazole, et 
le bis(2,2 , ,6,6')~tetramethyl-4-piperidine)sebacate. 

Les exemples d'agents antistatiques sont la lauryldiethanolamine, palmityl- 
diethanolamine, stearyl-di-ethanolamine, oleyl-diethanolamine, behenyl- 
diethanolamine, polyoxyethylene-alkylamines, le stearyl-monoglyceride, et la 
1 5 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone. 

Les exemples de colorants comprenant des pigments et des colorants sont 
le noir de carbone, blanc de titane, jaune de cadmium et bleu de phtalocyanine de 
cuivre. 

Les exemples d'agents de nucleation sont le p — tert-butylbenzoate 
20 d'aluminium, dibenzylidene-sorbitol, et hydroxy-di-p-t-butylbenzoate d'aluminium. 

Les exemples de charge sont les fibres de verres, fibres de carbone, talc, 
argile, silice, carbonate de calcium, sulfate de baryum, hydroxyde de magnesium, 
hydroxyde de calcium et oxyde de calcium. 

Les exemples d'agents de glissement sont le stearamide, oleamide et 
25 erucinamide. 

Les exemples de lubrifiants sont le stearate de calcium, stearate de zinc, 
stearate d'aluminium, stearate de magnesium, et cire de polyethylene. 

Les exemples de produits ignifuges sont I'oxyde d'antimoine, le 
decabromobiphenyl-ether, et la bis(3,5 — dibromo-4-bromopropyloxyphenyl)sulfone. 
30 Les exemples d'agents anti-blocage sont le dioxyde de silicium et le 

polystyrene. 
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Les quantites de ces autres additifs peuvent etre choisies parmi les quantites 
appropriees qui n'affectent pas d'une fa?on defavorable les Hants de I'invention. Par 
exemple, rapportees au poids total de (A)+(B)+(C)+(D), les quantites appropriees 
sont d'environ 0,01 a environ 5% en poids pour les antioxydants ; environ 0,01 a 
5 environ 5% en poids pour les absorbeurs d'ultra-violets ; environ 0,01 a environ 1% 
en poids pour les agents antistatiques ; environ 0,01 a environ 5% en poids pour les 
agents colorants ; environ 0,01 a environ 5% en poids pour les agents de nucleation 
; environ 0,1 a environ 60% en poids pour les charges ; environ 0,01 a environ 1% 
en poids pour les agents de glissement ; environ 0,01 a environ 1% en poids pour 
10 les lubrifiants ; environ 0,1 a environ 50% en poids pour les produits ignifuges ; et 
environ 0,01 a environ 30% en poids pour les agents anti-blocage. 

Des exemples de resines polaires preferees dans la couche (E) sont les 
resines de polyamide, un copolyrnere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, et 
les polyesters. 

15 Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques a 

longue chame ayant des motifs structurels du groupe amide dans la chame 
principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11 et le PA-12 ; un copolyrnere 
saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification d'environ 
90 a 100% en moles, obtenu en saponifiant un copolyrnere ethylene/acetate de 

20 vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 60% en moles ; des 
polyesters tels que le polyethylene-terephtalate, le polybutylene-terephtalate, le 
polyethylene naphtenate et des melanges de ces resines. 

La couche d'oxyde mineral peut etre par exemple de la silice, elle est 
deposee sur une couche de PE, PET ou EVOH. 

25 La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule ou une 

feuille d'un metal tel que I'aluminium, le fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage 
contenant au moins un de ces metaux comme constituant principal. L'epaisseur de 
la pellicule ou de la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple 
d'environ 0,01 a environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface 

30 de la couche metallique avant de laminer sur elle le liant de I'invention. La surface 
metallique peut etre quelconque, cependant, I'invention est particulierement utile 
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pour la surface exterieure des tuyaux, ces tuyaux pouvant avoir un diametre 
exterieur par exemple jusqu'a 0,8 ou 1 ,5 m et une epaisseur de 2 a 25 mm. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si la structure precedente etait 
associee a d'autres couches. 
5 La presente invention concerne en particulier une surface metallique revetue 

comprenant successivement au moins une couche de resine epoxy disposee contre 
le metal, une couche du liant decrit plus haut et une couche de PEMD. 

Le principe des resines epoxy est decrit par exemple dans KIRK-OTHMER 
Encyclopedia of Chemical Technology Vol. 9 - pages 267-289 3eme edition. Ces 
10 resines sont le plus souvent des polyglycidylether d'un polyphenol. 

On utilise avantageusement : 

- les produits de condensation du bisphenol A et de I'epichlorhydrine ; 

- les resines epoxy-cresol novolac (ECN) ; 

- les epoxy phenol novolac ; 

15 - les resines derivees du bisphenol F ; 

- les derives des phenols polynucleaires et des glycidyl ether ; 

- les resines cycloaliphatiques ; 

- les resines derivees d'amines aromatiques telles que : 

• les derives du tetraglycidylmethylenedianiline 
20 • les derives du triglycidyl-p-aminophenol 

• les derives des triazines tels que le triglycidyl isocyanurate 

- les resines derivees de I'hydantoine. 

Les resines utilisees dans la presente invention sont reticulables entre 180 et 
250°C. On peut reticuler par exemple avec des amines telles que la 
25 dimethylethanolamine et la methylene dianiline ou des amides tels que la 
dicyandiamide ou encore des resines phenoliques. 

Ces resines peuvent comprendre des additifs tels que des silicones, des 
pigments tels que dioxyde de titane, oxydes de fer, du noir de carbone, des charges 
telles que du carbonate de calcium, du talc ou du mica. 
30 Le temps de gel est avantageusement compris entre 20 et 100 secondes, de 

preference 40 a 85 secondes. 
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Le temps de ge! est defini par la norme AFNOR NFA 49-706. C'est le temps 
necessaire pour provoquer un accroissement rapide de la viscosite a une 
temperature determinee. 

Avantageusement, la T g est de I'ordre de 90 a 120°C. Ces resines peuvent 
5 se presenter sous forme de poudre ou liquide qu'on projette sur la surface metallique 
prealablement degraissee, sablee et chauffee. 

L'epaisseur de la couche de resine epoxy peut etre comprise entre 20 et 400 
pm et de preference entre 50 et 150 pm. 

L'epaisseur de la couche de liant peut etre comprise entre 100 et 
10 500 pm et de preference entre 200 et 350 pm. 

L'epaisseur de la couche de polymere thermoplastique (PEMD) peut etre 
comprise entre 0,5 et 5 mm et de preference 1 ,5 et 3 mm. 

On ne sortirait pas du cadre de invention en ajoutant a la resine epoxy, au 
liant et au polymere thermoplastique des charges, des anti-U.V., des pigments, des 
15 stabilisants, des ignifugeants. 

La presente invention concerne aussi un procede de fabrication de ces 
surfaces revetues. La surface metallique est d'abord degraissee, sablee puis 
chauffee. La resine epoxy est deposee sous forme liquide ou par projection ou 
projection electrostatique si c'est une poudre sur la surface metallique chauffee a 
20 200 ~ 240°C. Apres environ 20 secondes, c'est-a-dire, peu avant la fin du temps de 
gel avant que la resine ne soit reticulee pour qu'il reste des fonctions epoxydes pour 
reagir avec les greffons du liant, on depose le liant soit par projection si celui-ci est 
en poudre, soit par couchage ou laminage. Ensuite, on depose de la meme fapon le 
polymere thermoplastique (PEMD). 
25 S'agissant de la surface exterieure de tubes metalliques, on procede de la 

meme fapon pour la resine epoxy puis le liant est soit depose par projection si il est 
disponible en poudre soit le plus souvent extrude dans une filiere annulaire disposee 
concentriquement autour du tube. Le liant peut aussi etre extrude dans une filiere 
plate produisant un ruban continu qu'on enroule autour du tube par exemple grace a 
30 la rotation du tube sur lui-meme. Le thermoplastique est depose de la meme fagon. 
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Parmi les melanges de la couche de liant des structures precedentes certains 
sont de nouveaux produits. lis sont utiles dans les structures qu'on a decrit plus haut 
mais ils sont aussi utiles dans des structures multicouches. 

La presente invention concerne un melange utile comme liant de coextrusion 
5 et comprenant : 

■ (A) 50 a 100 parties d'un polyethylene LLDPE de densite 0,910 a 0,930 

■ (B) 0 a 50 parties d'un polymere choisi parmi (B1) le polypropylene homo 
ou copolymere, (B2) le poly(l-butene) homo ou copolymere et (B3) le polystyrene 
homo ou copolymere, 

10 "la quantite de (A) + (B) etant de 100 parties, 

■ le melange de (A) et (B) etant greffe par au moins 0,5 % en poids d'un 
monomere fonctionnel, 

■ ce melange greffe etant lui meme dilue dans au moins un polyethylene (C) 
LLDPE dont le comonomere a de 4 a 8 atomes de carbone et eventuellement dans 

15 au moins un polymere a caractere elastomerique (D). 

La definition des constituants est la meme que pour le liant de la structure. 
Avantageusement le comonomere de (A) a de 4 a 8 atomes de carbone. 
Avantageusement (B) est (B1), qui peut etre un melange de plusieurs polymeres, et 
comprend au moins 50 % et de preference 75 % en moles de propylene. La quantite 
20 du monomere de greffage est le m§me que dans le liant de la structure, de meme 
pour les proportions de (C) et (D). 

La presente invention concerne aussi une structure multicouches composee 
d ! une couche comprenant le liant precedent, et directement attachee a celle-ci une 
couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche (E) d'une resine 
25 polyamide, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, d'une resine 
polyester, d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le polyethylene 
terephtalate ou I'EVOH, ou bien une couche metallique. 

Selon cette forme, le liant peut etre utilise comme film de protection. 
Selon une autre variante, I'invention concerne aussi la structure precedente 
30 et directement attachee a celle-ci, du cote liant, une couche (F) a base de 
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polyotefine. La polyolefine (F) peut etre choisie parmi les polymeres (A) et (B) 
precedents. 

Ces structures sont utiles pour faire des embaliages, par exemple des corps 
creux rigides tels que des flacons ou des bouteilles ou des poches souples, ou des 
5 films multicouches. 

Les liants de I'invention sont utiles pour les structures suivantes : 
PE/liant/EVOH/liant/PE (PE designe le polyethylene) 
PE/liant/EVOH 
PE/liant/PA 
10 PP/liant/PA 

PP/liant/EVOH/liant/PP (PP designe le polypropylene). 
Ces structures et ces embaliages peuvent etre fabriques par coextrusion, 
lam ination , extrusion-soufflage. . . 



15 Exemples 

On a prepare les liants suivants : 
Les pourcentages sont en poids 
MAH designe Tanhydride maleique 
"g" signifie "greffe". 

20 CC suivi d'un chiffre designe ie melange de (A) et (B) qu'on a greffe, on le 

designe aussi par "concentre". 





Liant G1 


93,75 % LLDPE C 4 (d = 0,918 / MFI 2,8) + 6,25 % CC1 




Liant G2 


87,5 % LLDPE C 4 (d 


= 0,918 / MFI 2,8) + 12,5 % CC1 




Liant G3 


75 % LLDPE C4 (d = 


0,918 / MFI 2,8) + 25 % CC1 


25 


Concentre CC1 : PEHD (d = 0,953) g MAH 1 ,6 % MFI = 3,2 




Liant G4 


: 95 % LLDPE C4 (d = 


0,930 / MFI 4) + 5 % CC1 




Liant G5 


: 90 % LLDPE C4 (d = 


0,930 /MFI 4) + 10 % CC1 




Liant G6 


: 85 % LLDPE C4 (d = 


0,930 /MFI 4) + 15 % CC1 




Liant G7 


: 95 % LLDPE C4 (d = 


0,930 / MFI 4) + 5 % CC2 


30 


Liant G8 


: 90 % LLDPE C4 (d = 


0,930 /MFI 4) + 10 % CC2 




Liant G9 


: 85 % LLDPE C4 (d = 


0,930 /MFI 4) + 15 % CC2 
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10 



15 



20 



25 



30 



Concentre CC2 (80 % LLDPE C4 (0,930/4) + 20 % PP 
(MFI 1) cogreffe MAH 1,6 % - MFI 0,8 



LiantGIO 
LiantGH 
LiantG12 



90 % LLDPE C4 (d = 0,930 / MFI 4) + 10 % CC3 
90 % LLDPE C 4 (d = 0,930 / MFI 4) + 10 % CC4 
90 % LLDPE C4 (d = 0,930 / MFI 4) + 10 % CC5 
Concentre CC3 (80 % LLDPE C8 (0,920/4) + 20 % PP 
(MFI 1) cogreffe MAH 1,5 % - MFI 0,33 
Concentre CC4 (80 % HDPE (0,954/MFI 35) + 20 % PP 
(MFI 1) cogreffe MAH 1,5 % - MFI 4,6 

Concentre CC5 (80 % HDPE (0,954/MFI 35) + 20 % PP 
(MFI 1) cogreffe MAH 3 % - MFI 0,7. 
Liants des exemples comparatifs 

Liant HO : Terpolymere ethylene / acrylate de n-butyle/MAH dans les 

proportions respectives suivantes en poids (91,4 / 6 / 2,6) 
MFI 5 

Liant H1 : 45 % VLDPE (d = 0,910, MFI 0,9) + 55 % Terpolymere 

E / BA / MAH 

(91,4/6/2,6) MFI 3 
Liant H2 : 70 % LLDPE C4 (d = 0,918, MFI 2,8) + 30 % Terpolymere 

E / BA / MAH 

(91 / 6 / 3) MFI 5 

Liant H3 : 70 % LLDPE C4 (d = 0,930, MFI 1) + 30 % Terpolymere 

E / BA / MAH 
(91 / 6 / 3) MFI 5 

Liant H4 : 75 % LLDPE C4 (d = 0,918, MFI 2,8) + 25 % LLDPE greffe 

0,4 % MAH (d = 0,920, MFI 1) 
Liant H5 : 75 % LLDPE C4 (d = 0,930, MFI 4) + 25 % greffe 

0,4 % MAH (d = 0,920, MFI 1) 
Liant H6 : 84 % LLDPE C 4 (d = 0,918, MFI 2,8) + 16 % CCO 

Concentre CCO : Melange (75 % VLDPE d = 0,870 + 25 % 

PP (MFI 1)) cogreffe § 2,4 % MAH avec MFI 0,6 
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Des tubes cTacier ont ete revetus dans les conditions suivantes : 

- Grenaillage du type Etat de surface Sa 214 

Rugosite Rz~70-80 pm 

- Chauffage du tube par induction 180 - 190°C 

- Application du primaire epoxy par poudrage elect rostatique 

- Extrusion de I'adhesif avec un temps epoxy / adhesif de 20 sec. 

- Extrusion du PEMD immediatement apres Tadhesif 

- Refroidissement par une douche d'eau avec un temps epoxy / 
refroidissement de 3 mn pour s'assurer de la reticulation complete de 
Tepoxy. 

Dans les exemples suivants, on utilise les produits ci-dessous : 
EUROKOTE 714-31 PP designe une resine epoxy ayant une tg = 105°C 
et fournie par la Societe BITUMES SPECIAUX et de caracteristiques : 
Masse volumique a 23°C (NFT 30-043) : 1,5 ± 0,05 g/ml 
Teneur en humidite (IBS 319) : < 0,50 % 
Granulomere (IBS 316) : diametre median 38 ± 4 pm 

refus a 96 pm < 10 % 
Tg (NFA 49-706) : 105° ± 5°C 
Temps de gel 80 ± 10 s a 180°C. 
Elle est designee par Epoxy 2 dans la suite du texte. 
^ Epoxy 1 : Eurokote 714.31 de Bitumes Speciaux 

(temps gel a 180°C = 45 sec - Tg = 105°C) 
Cette couche primaire d'epoxy a une epaisseur de 70 pm. 
Liant (250 pm) 
Couche externe (2,5 mm) 

LDPE 1 : LDPE (densite 0,927 - MFI = 0,3) 

charge a 2,5 % de noir de carbone et stabilise 

thermiquement 
* PEMD 1 : PEMD (d = 0,946, MFI = 0,9) 

charge a 2,5 % de noir de carbone et stabilise 

thermiquement 
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PEMD 2 : PEMD (d = 0,941 , MFI = 0,2) 

charge a 2,3 % de noir de carbone et stabilise 
thermiquement. 



5 Exemples comparatifs Comp 1 - Comp 2 

Les systemes de revetement tri-couches sur base LDPE avec comme 
adhesif soit un terpolymere fortement reactif (teneur MAH > 2 %) Hq de I'exemple 
Comp 1), soit une dilution de ce terpolymere dans un VLDPE (H^ de I'exemple 
Comp 2) permettent d'obtenir une excellente adherence a temperature ambiante (> 
10 900 N/5 cm avec rupture de la polyolefine). Toutefois, les forces de pelage aux 
temperatures elevees sont nettement insuffisantes. 

Exemples comparatifs Comp 2- Comp 3 

[.'utilisation d'un PEMD (exemple Comp 3) en lieu et place du PEBD 1 
(exemple Comp 2) permet d'ameliorer les adherences aux hautes temperatures. 
15 Toutefois, les forces de pelage a 23°C - 50°C sont nettement insuffisantes, signe 
d'une incompatibilite Adhesif / Polyolefine. D'ou I'interet d'une selection adequate du 
couple Adhesif / Polyolefine. 

Exemples comparatifs Comp 3 - Comp 4 - Comp 5 

Les exemples Comp 3 - Comp 4 - Comp 5 decrivent des Hants H-|, H2, H3, 
20 obtenus par dilution du terpolymere H Q dans differentes bases de polyethylene 
VLDPE (Hi), LLDPE 0,918 (H 2 ), LLDPE 0,930 (H 3 ). 

La dilution d'un terpolymere fortement reactif (>2 % MAH) dans une base PE 
quelle que soit sa nature (VLDPE, LLDPE,...) ne permet pas d'atteindre les niveaux 
d'adherence souhaites (>600 N/5 cm a 23°C, >500 N/5 cm a 50°C, >200 N/5 cm a 
25 70°C et 1 50 N/5 cm a 80°C). 

Exemples comparatifs Comp 6 - Comp 7 

II est connu dans le domaine de la coextrusion de film multicouches 
PE/iiant/PA ou PE/liant/EVOH/liant/PE que ('utilisation en tant que liant d'un LLDPE g 
MAH pur (Pindice "g" designe un greffage) ou dilue dans un PE permet d'obtenir de 
30 bonnes adherences. De meme, dans le secteur du revetement de pipe tri-couches 
PEBD et PEMD, la dilution d'un LLDPE greffe MAH a 0,4 % dans des bases LLDPE 
d = 0,918 (adhesif H4 de I'exemple Comp 6) ou LLDPE d = 0,930 (adhesif H5 de 



WO 99/61246 



17 



PCT/FR99/01226 



I'exemple Comp 7) sont des solutions pour obtenir une bonne adhesion avec les 
LDPE, LLDPE et MDPE. Le niveau d'adherence est satisfaisant a temperature 
ambiante mais decrott trop rapidement lorsque la temperature augmente (<500 N/5 
cm a SOX, <200 N/5 cm a 70°C, <150 N/5 cm a 80°C). 
5 Exemple comparatif Comp 8 

L'exemple Comp 8 decrit la formulation du liant H6 obtenue par dilution d'un 
melange (VLDPE + PP) cogreffe MAH a haute teneur (2,6 %) selon le brevet EP 802 
207 dilue dans un LLDPE C4 0,918. Elle ne permet pas d'obtenir une adhesion 
satisfaisante quelle que soit la temperature du test de pelage consideree. 

10 



Tableau 1 





Force de pelage 


Ex 


Epoxy 


Adhesif 


Polyolefine 


23°C 


50°C 


70°C 


80°C 


Comp 
1 


Epoxy 1 


H 0 


PEBD 1 


>940 


405 


180 


54 


Comp 
2 


Epoxy 1 


H 1 


PEBD 1 


> 910 


480 


210 


75 


Comp 
3 


Epoxy 2 


Hi 


PEMD 1 


390 


350 


233 


156 


Comp 
4 


Epoxy 2 


H 2 


PEMD 1 


350 


268 


151 


112 


Comp 
5 


Epoxy 2 


H 3 


PEMD 1 


277 


209 


190 


150 


Comp 
6 


Epoxy 2 


H 4 


PEMD 1 


1002 


360 


207 


141 


Comp 
7 


Epoxy 2 


H 5 


PEMD 1 


530 


282 


163 


95 


Comp 
8 


Epoxy 2 


H 6 


PEMD 1 


230 


60 


20 


10 



15 Exemples suivant I'invention 

Exemples Ex 1 - Ex 2 - Ex 3 
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Les exemples Ex 1 - Ex 2 - Ex 3 decrivent les formulations des adhesifs G1 - 
G2 et G3 obtenus par dilution d'un concentre CC1 (PEHD greffe MAH 
1,6 %) a des teneurs respectivement de 6,25, 12,5 et 25 % dans un LLDPE C4 de 
densite 0,918. Ces combinaisons permettent d'obtenir une adherence elevee sur 
5 tout le domaine de temperature consideree. 

Exemples Ex 4 - Ex 5 - Ex 6 

Les exemples Ex 4, Ex 5 et Ex 6 decrivent les formulations des adhesifs G4, 
G5 et G6 obtenues par dilution du meme concentre CC1 (PEHD greffe MAH 1,6 %) 
utilise dans les formulations des liants G1 - G2 - G3 des exemples Ex 1 - Ex 2 - Ex 3 

10 mais dans un LLDPE C4 de densite superieure (0,930 au lieu de 0,918) avec des 
teneurs respectives de 5-10-15 %. Ces nouvelles combinaisons Base / Concentre 
permettent d'ameliorer de fa<?on significative les valeurs d'adherence de 20°C a 
80°C. A la temperature ambiante, une rupture de PEMD est observee limitant la 
valeur de la force de pelage mesuree (ex > 1281 N/5 cm). 

15 Exemples Ex 7 - Ex 8 - Ex 9 

Les exemples Ex 7 - Ex 8 - Ex 9 decrivent les formulations des liants 
G7 - G8 - G9 qui consistent en une dilution du concentre CC2 (LLDPE / PP cogreffe 
MAH 1 ,6 %) dans un LLDPE C4 de densite 0,930 a des teneurs respectivement de 
5-10-15 % pds. De telles compositions permettent egalement d'obtenir des 

20 adherences exceptionnelles a temperature ambiante (>1000 N/5 cm avec rupture du 
PEMD) et satisfaisantes a hautes temperatures (>200°C a 80°C). 
Exemples Ex 10 - Ex 11 - Ex 12 - Ex 13 

L'exemple Ex 10 decrit I'utilisation du liant G8 precedemment decrit dans 
l'exemple Ex 8 mais en association avec le PEMD 2 dont le MFI est inferieur a celui 
25 du PEMD 1 precedemment utilise dans l'exemple Ex 8 (MFI 0,2 au lieu de 0,6). Cette 
combinaison permet egalement d'obtenir des forces de pelage elevees sur toute la 
plage de temperature recherchee, voire legerement ameliorees. 

Les exemples Ex 10 - Ex 11 - Ex 12 - Ex 13 decrivent les performances des 
liants G8 - G10 - G11 - G12 qui presentent une composition similaire (90 % LLDPE 
30 C4 d = 0,930 MFI4 + 10 % CC) avec respectivement les concentres CC2, CC4 et 
CC5 qui se caracterisent comme etant des cogreffes PE / PP a haute teneur en 
MAH (>1,5 %). Les differentes compositions permettent d'obtenir des adherences 
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elevees sur toute la gamme de temperatures (>1000 N/5 cm a 23°C et >200 N/5 cm 
a 80°C). 



Tableau 2 





Adhesion N / 5 cm 


Ex 


Epoxy 
(70 pm) 


Adhesif 
(250 pm) 


PEMD 

(2,5 pm) 


23°C 


50°C 


70°C 


80°C 


Ex 1 


Epoxy 2 


Qi 


PEMD 1 


966 


582 


242 


167 


Ex 2 


Epoxy 2 


G 2 


PEMD 1 


827 


746 


292 


198 


Ex 3 


Epoxy 2 


G3 


PEMD 1 


845 


511 


320 


170 


Ex 4 


Epoxy 2 


G 4 


PEMD 1 


>1281 


>1082 


423 


349 


Ex 5 


Epoxy 2 




PEMD 1 


>1061 


653 


456 


340 


Ex 6 


Epoxy 2 




PEMD 1 


>1224 


657 


452 


337 


Ex 7 


Epoxy 2 


G7 


PEMD 1 


>1073 


519 


277 


206 


Ex 8 


Epoxy 2 


G8 


PEMD 1 


>1169 


528 


314 


259 


Ex 9 


Epoxy 2 


Gg 


PEMD 1 


>1123 


552 


289 


227 


Ex 10 


Epoxy 2 


Gs 


PEMD 2 


>1147 


653 




387 


Ex 11 


Epoxy 2 


G 10 


PEMD 2 
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REVENDICATIONS 



1 Structure multicouches comprenant successivement : 
5 --une couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche (E) 

d'une resine polyamide, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, 
d'une resine polyester, d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le 
polyethylene terephtalate ou I'EVOH, ou bien une couche metallique, 

--une couche constitute d'un melange utilise comme iiant de coextrusion et 
1 0 comprenant : 

■ (A) 50 a 100 parties d'un polyethylene homo ou copolymere de 
densite superieure ou egale a 0,9, 

■ (B) 0 a 50 parties d'un polymere choisi parmi (B1) le polypropylene 
homo ou copolymere, (B2) le poly(l-butene) homo ou copolymere et (B3) le 

1 5 polystyrene homo ou copolymere, 

■ la quantite de (A) + (B) etant de 100 parties, 

■ le melange de (A) et (B) etant greffe par au moins 0,5 % en poids 
d f un monomere fonctionnel, 

■ ce melange greffe etant lui meme dilue dans au moins un 
20 polyethylene homo ou copolymere (C) ou dans au moins un polymere a caractere 

elastomerique (D) ou dans un melange de (C) et (D), 

—une couche (F) en polyethylene de moyenne densite (PEMD) c'est-a-dire 
entre 0,94 et 0,950. 

25 2. Structure selon la revendication 1 dans laquelle (A) est un LLDPE de 

densite 0,91 a 0,930, le comonomere ayant de 4 a 8 atomes de carbone. 

3. Structure selon la revendication 1 dans laquelle (A) est un PEHD de 
densite au moins 0,945 et de preference 0,950 a 0,980. 

30 

4. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle (B) est le polypropylene homo ou copolymere. 
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5. Structure selon Tune quelconque des revendications precedences dans 
laquelle le monomere fonctionnel est I'anhydride maleique et sa teneur est de 1 a 5 
% en poids de (A) + (B). 

5 

6. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle (C) est un LLDPE dont le comonomere a de 4 a 8 atomes de carbone. 

7. Structure selon la revendication 6 dans laquelle la densite de (C) est 
10 d'au moins 0,9 et de preference 0,910 a 0,930. 

8. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle la quantite de (C) ou (D) ou (C) + (D) est de 97 a 75 parties pour 3 a 25 
parties de (A) + (B), la quantite de (A) + (B) + (C) + (D) etant de 100 parties. 

9. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant successivement une surface metallique revetue d'au moins une couche 
de resine epoxy disposee contre le metal, une couche de liant et une couche de 
PEMD. 

10. Structure selon la revendication 9 dans laquelle la surface metallique 
est la surface exterieure d'un tuyau. 

11. Melange utile comme liant de coextrusion et comprenant : 

25 ■ (A) 50 a 100 parties d'un polyethylene LLDPE de densite 0,910 a 0,930 

■ (B) 0 a 50 parties d'un polymere choisi parmi (B1) le polypropylene homo 
ou copolymere, (B2) le poly(l-butene) homo ou copolymere et (B3) le polystyrene 
homo ou copolymere, 

■ la quantite de (A) + (B) etant de 100 parties, 

30 ■ le melange de (A) et (B) etant greffe par au moins 0,5 % en poids d f un 

monomere fonctionnel, 



WO 99/61246 PCTYFR99/01226 

22 

■ ce melange greffe etant lui meme dilue dans au moins un polyethylene (C) 
LLDPE dont le comonomere a de 4 a 8 atomes de carbone et eventuellement dans 
au moins un polymere a caractere elastomerique (D). 

5 12. Melange selon la revendication 1 1 dans lequel le comonomere de (A) a 

de 4 a 8 atomes de carbone. 

13. Melange selon la revendication 11 ou 12 dans lequel (B) est (B1), qui 
peut etre un melange de plusieurs polymeres, et comprend au moins 50 % et de 

1 0 preference 75 % en moles de propylene. 

14. Melange selon Tune quelconque des revendications 11 a 13 dans 
lequel le monomere fonctionnel est ['anhydride maleique et sa teneur est de 1 a 5 % 
en poids de (A) + (B). 

15 

15. Melange selon Tune quelconque des revendications 11 a 14 dans 
lequel la densite de (C) est d'au moins 0,9 et de preference 0,910 a 0,930. 

16. Melange selon Tune quelconque des revendications 11 a 15 dans 
20 lequel la quantite de (C) et eventuellement (D) est de 97 a 75 parties pour 3 a 25 

parties de (A) + (B), la quantite de (A) + (B) + (C) + (D) etant de 100 parties. 

17. Structure multicouches comprenant : 

- une couche comprenant un liant constitue du melange selon Tune 
25 quelconque des revendications 1 1 a 16; 

- et directement attachee a celle-ci une couche de resine polaire azotee ou 
oxygenee telle qu'une couche (E) d'une resine polyamide, d'un copolymere saponifie 
d'ethylene et d'acetate de vinyle, d'une resine polyester, ou d'un oxyde mineral 
depose sur un polymere tel que le polyethylene, le polyethylene terephtalate ou 

30 TEVOH, ou bien une couche metallique. 
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18. Structure selon la revendication 17 comprenant, du cote du liant, une 
couche (F) a base de poiyolefine directement attachee a la couche de liant. 
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